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PROCEDE DE PHOTOSTABILISATION DU 4-(TER. BUTYL) 4'-METHOXY 
COMPOSITIONS FILTRANTES AINSi OBTENUES ET LEURS UTILISATIONS. 

(57) La presente invention concerne de nouvelles compo- 
sitions cosmetiques a usage topique plus particulierement 
destinees a la photoprotection de la peau et/ ou des che- 
veux contre le rayonnement ultraviolet (compositions ci- 
apres denommees plus simplement compositions anti-so- 
laires), ainsi que leur utilisation dans Papplication cosmeti- 
que susmentionnee. Plus precisement encore, elle 
concerne des compositions anti-soiaires photostables a 
regard des UV, qui comprennent, dans un support cosmeti- 
quement acceptable, du 4-(ter. butyl) 4'-methoxy dibenzoyl- 
methane a titre de filtre solaire organique actif dans PUV-A, 
associe a au moins un derive de I'acide trimellitique a titre 
d'agent photostabilisant dudit filtre. 

Procede de photostabilisation correspondant et applica- 
tion a la protection de la peau et/ ou des cheveux contre les 
effets du rayonnement ultraviolet. 



DIBENZOYLMETHANE, 
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l. 

La prSsente invention concerne de nouvelles compositions 
cosmStiques a usage topique plus particuli^rement destinees a la 
photoprotection de la peau et/ou des cheveux contre le rayonnement 
ultraviolet (compositions ci-apr6s d6nomm6es plus simplement 
compositions anti-solaires), ainsi que leur utilisation dans 1'application 
cosmgtique susmentionnge. Plus pr6cis6ment encore, elle concerne des 
compositions anti-solaires photostables a l'6gard des UV, qui 
comprennent, dans un support cosmStiquement acceptable, du 
4-(ter. butyl) 4'-m6thoxy dibenzoylmethane & titre de filtre solaire organique 
actif dans I'UV-A, associe a au moins un derive de I'acide trimellitique d 
titre d'agent photostabilisant, ainsi que le procSde de photostabilisation 
dudit filtre solaire organique actif dans I'UV-A au moyen dudit ou desdits 
d6riv6s de I'acide trimellitique. 

On sait que les radiations lumineuses de longueurs d'onde 
comprises entre 280 et 400 nm permettent le brunissement de l'<§piderme 
humain et que les rayons de longueurs d'onde comprises entre 280 et 320 
nm, connus sous la denomination d'UV-B, provoquent des erythemes et 
des brulures cutan6es qui peuvent nuire au developpement du bronzage 
naturel; ce rayonnement UV-B doit done etre filtre. 

On sait egalement que les rayons UV-A, de longueurs d'onde 
comprises entre 320 et 400 nm, sont susceptibles d'induire une alteration 
de celle-ci, notamment dans le cas d'une peau continuellement exposee au 
rayonnement solaire. Les rayons UV-A provoquent en particulier une perte 
d'elasticite de la peau et I'apparition de rides conduisant a un 
vieillissement premature, lis favorisent le d6clenchement de la reaction 
6ryth6mateuse ou amplifient cette reaction chez certains sujets et peuvent 
meme etre £ I'origine de reactions photo-toxiques ou photo-allergiques. II 
est done souhaitable de filtrer aussi le rayonnement UV-A. 

De nombreux filtres organiques solaires capables d'absorber 
plus ou moins s6lectivement les rayons UV-A nocifs ont ete proposes a ce 
jour dans le domaine de la cosmetique. 
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II s'avere qu'un filtre particuli6rement int6ressant et largement 
utilise d ce jour est constitu6 par le 4-(ter. butyl) 4'-m6thoxy 
dibenzoylm6thane, qui est un filtre lipophile fortement actif dans I'UV-A. 

5 Malheureusement, il se trouve que le 4-(ter. butyl) 4'-m6thoxy 

dibenzoylm^thane est relativement sensible au rayonnement ultraviolet 
(surtout UV-A), c'est-£-dire, plus pr6cis6ment, qu'il pr£sente une facheuse 
tendance a se d6grader plus ou moins rapidement sous Taction de ce 
dernier. Ainsi, ce manque substantiel de stability photochimique du 

10 4-(ter. butyl) 4'-m6thoxy dibenzoylmethane face au rayonnement ultraviolet 
auquel il est par nature destin6 a etre soumis, ne permet pas de garantir 
une protection constante durant une exposition solaire prolongee, de sorte 
que des applications rep6tees a intervalles de temps r6guliers et 
rapproch6s doivent etre effectues par I'utilisateur pour obtenir une 

15 protection efficace de la peau contre les rayons UV. 

A la suite d'importantes recherches menees dans le domaine de 
la photoprotection, la demanderesse a decouvert de maniere inattendue et 
surprenante, qu'en associant au 4-(ter. butyl) 4'-m6thoxy 
20 dibenzoylmethane mentionnS ci-dessus une quantity efficace d'au moins 
un d£riv6 de I'acide trimellitique, il est possible d'am6liorer de manure 
substantielle et remarquable, la stability photochimique (ou photostabilite) 
du 4-(ter. butyl) 4'-m£thoxy dibenzoylmethane. 

25 Cette d6couverte essentielle est S la base de la pr6sente 

invention. 

Une autre difficult^, independante de celle evoqu£e ci-avant, 
rencontr£e avec le 4-(ter. butyl) 4'-methoxy dibenzoylmethane est qu'il 

30 s'agit d'un filtre lipophile pr6sentant la particularity mais aussi le 
d6savantage d'etre solide £ temperature ambiante. De ce fait, son 
utilisation dans une composition cosmetique antisolaire implique certaines 
contraintes au niveau de sa formulation et de sa mise en oeuvre, en 
particulier lorsqu'il s'agit de trouver des solvants permettant de le 

35 solubiliser correctement. 
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Or, ii a 6t6 justement trouve, et il s'agit 13 de Tun des 
avantages suppl6mentaires attaches a la pr6sente invention, que certains 
des derives de I'acide trimellitique utilisables dans le cadre de la pr6sente 
invention & titre d'agents photostabilisants constituent par ailleurs, de 
5 fagon egalement tres surprenante, des solvants interessants pour le 
4-(ter. butyl) 4'-m6thoxy dibenzoylmethane. 

Ainsi, conformement £ Tun des objets de la pr6sente invention, 
il est maintenant propose un nouveau procede de stabilisation du 

10 4-(ter. butyl) 4'-m6thoxy dibenzoylmethane vis-a-vis du rayonnement UV 
(longueurs d'onde comprises entre 280 nm et 400 nm environ), en 
particulier du rayonnement solaire, ledit procede etant essentiellement 
caract6ris6 par le fait qu'il consiste £ associer au 4-(ter. butyl) 4'-methoxy 
dibenzoylmethane une quantite efficace d'au moins un derive de I'acide 

15 trimellitique. 

Conformement a un autre objet de la pr6sente invention, il est 
egalement propose de nouvelles compositions cosmetiques filtrantes 
photostables destinies 3 la protection de la peau et/ou des cheveux contre 
20 le rayonnement ultraviolet, en particulier le rayonnement solaire, du type 
comprenant, dans un support cosmetiquement acceptable, du 4-(ter. butyl) 
4'-m6thoxy dibenzoylmethane a titre de filtre solaire organique actif dans 
I'UV-A, associe d au moins un derive de I'acide trimellitique £ titre d'agent 
photostabilisant dudit filtre solaire actif dans I'UV-A. 

25 

La presente invention a egalement pour objet I'utilisation de 
telles compositions comme, ou pour la fabrication de, compositions 
cosm6tiques destin6es a la protection de la peau et/ou des cheveux contre 
le rayonnement ultraviolet, en particulier le rayonnement solaire. 

30 

D'autres caracteristiques aspects et avantages de la presente 
invention apparattront d la lecture de la description detaillee qui va suivre. 

Comme indique precedemment, le 4-(ter. butyl) 4'-methoxy 
35 dibenzoylmethane est un filtre connu en soi, actif dans I'UV-A, se 
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Ce filtre peut etre present dans les compositions selon 
{'invention £ des concentrations comprises entre 0,1 et 10 % en poids par 
15 rapport au poids total de la composition. 

Au sens de la pr6sente invention, on entend par d6riv§ de 
I'acide trimellitique, tout compost diff6rant de I'acide trimellitique et 
pr6sentant dans sa structure chimique au moins un motif d6riv6 de I'acide 
20 trimellitique. 

Par quantity efficace de d6riv6s de I'acide trimellitique, on 
entend une quantit6 suffisante pour obtenir une am6lioration notable et 
significative de la photostabilit6 du 4-(ter. butyl) 4'-m6thoxy 
25 dibenzoylm6thane contenu dans la composition. Cette quantit6 minimale 
en agent stabilisant d mettre en oeuvre, qui peut varier selon la nature du 
support cosm6tiquement acceptable retenu pour la composition, peut etre 
d6termin6e sans aucune difficult^ au moyen d'un test classique de mesure 
de photostabilit6. 

30 

Le ou les d6riv6s de I'acide trimellitique utilises conform6ment 3 
la pr6sente invention sont en g6n6ral presents dans les compositions 
antisolaires finales £ des teneurs comprises entre 0,5 et 50 % en poids par 
rapport au poids total de ladite composition, et de preference £ des 
35 teneurs comprises entre 1 et 30 % en poids. 
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5. 

Les d6riv6s de I'acide trimellitique, plus particulierement vises 
par la pr6sente invention sont ceux r£pondant a la formule (I) suivante : 

O 



C-O-R, 



10 




dans laquelle les radicaux R lf R 2 et R 3 qui peuvent etre 

identiques ou diffgrents, representent I'hydrogSne ou des radicaux alkyles, 
15 Iin6aires ou ramifies C«|-C3 0 , de preference en C-i-C 13 et en particulier les 
radicaux 2-6thylhexyle, caprylyle, capryle et trid^cyle, R-j, R 2 et R 3 ne 
repr6sentant pas chacun, a la fois, I'hydrogene. 

A titre d'exemples de d6riv6s d'acides trimellitiques qui se sont 
20 av6r6s presenter des proprietes absolument remarquables dans 
l'am6lioration du pouvoir photoprotecteur du 4-(ter. butyl) 4'-m6thoxy 
dibenzoylm£thane, on peut plus particulierement citer: 

- le trimellitate de tri trid6cyle: 

R-|, R 2 et ^3 sont identiques et representent des radicaux trid6cyle 

25 - le trimellitate de tricaprylyle/capryle: 

R«l, R 2 et R3 sont identiques ou differents et representent des radicaux 

caprylyle et/ou capryle 

- le trimellitate de trioctyle: 

R^ R 2 et R 3 sont identiques et representent des radicaux 2-ethylhexyle. 

30 

Par ailleurs, il a 6t6 trouve que ces d6riv6s de I'acide 
trimellitique particuliers constituent des solvants tres int^ressants pour le 
4-(ter. butyl) 4'-m6thoxy dibenzoylm6thane. 

3 5 Les compositions cosmetiques antisolaires selon I'invention 

peuvent bien entendu contenir un ou plusieurs filtres solaires 
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complgmentaires actifs dans I'UV-A et/ou I'UV-B, hydropses ou 
lipophiles, autres bien sur que le filtre mentionne ci-avant, Ces filtres 
compl6mentaires peuvent etre notamment choisis parmis les d£riv<§s 
cinnamiques, ies d<§riv6s salicyliques, les derives du camphre, les derives 
de la triazine, les derives de la benzophenone, les derives du 
dibenzoylm<§thane, les d<§riv<§ de P,P-diph6nylacrylate, les d<§riv6s de I'acide 
p-aminobenzoTque, les polym6res filtres et silicones filtres. 

Les compositions selon 1'invention peuvent egalement contenir 
des agents de bronzage et/ou de brunissage artificiels de la peau (agents 
autobronzants), tels que par exemple, des derives de la tyrosine ou de la 
dihydroxyacetone (DHA). 

Les compositions cosrn£tiques selon I'invention peuvent encore 
contenir des pigments ou bien encore des nanopigments (taille moyenne 
des particules primaires : g6n6ralement entre 5 nm et 100 nm, de 
pr6f6rence entre 10 et 50 nm) d'oxydes mStalliques enrobes ou non 
comme par exemple des nanopigments d'oxyde de titane (amorphe ou 
cristallis6 sous forme rutile et/ou anatase) de fer, de zinc, de zirconium ou 
de c§rium qui sont tous des agents photoprotecteurs bien connus en soi 
agissant par blocage physique (reflexion et/ou diffusion) du rayonnement 
UV. Des agents d'enrobage classiques sont par ailleurs I'alumine et/ou le 
st6arate d'aluminium. 

Les compositions de I'invention peuvent comprendre en outre 
des adjuvants cosmStiques classiques notamment choisis parmi les corps 
gras, les solvants organiques, les 6paississants ioniques ou non ioniques, 
les adoucissants, les antioxydants, les opacifiants, les stabilisants, les 
6mollients, les silicones, les a-hydroxyacides, les agents anti-mousse, les 
agents hydratants, les vitamines, les parfums, les conservateurs, les 
tensioactifs, les charges, les s6questrants, les polymeres, les propulseurs, 
les agents alcalinisants ou acidifiants, les colorants, ou tout autre 
ingredient habituellement utilise en cosm6tique, en particulier pour la 
fabrication de compositions antisolaires sous forme d*emulsions. 
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Les corps gras peuvent etre constitu6s par une huile ou une 
cire ou leurs m6Ianges, et ils comprennent 6galement les acides gras, les 
alcools gras et les esters d'acides gras. Les huiles peuvent etre choisies 
parmi les huiles animales, v6g<§tales, minerales ou de synthese et 
notamment parmi Thuile de vaseline, I'huile de paraffine, les huiles de 
silicone, volatiles ou non, les isoparaffines, les poly-cc-olefines, les huiles 
fluor<§es et perfluon§es. De meme, les cires peuvent etre choisies parmi les 
cires animales, fossiles, v6g6tales, minerales ou de synthase connues en 
soi. 

Parmi les solvants organiques, on peut citer les alcools et 
polyols inferieurs. 

Les epaississants peuvent etre choisis notamment parmi les 
acides polyacryliques reticules, les gommes de guar et celluloses modifies 
ou non telles que la gomme de guar hydroxypropyl6e la 
m6thylhydroxy<§thylcellulose et Thydroxypropylm^thylcellulose. 

Les compositions de ('invention peuvent etre pr§par6es selon 

les techniques bien connues de I'homme de Tart, en particulier celles 

destin6es a la preparation d'6mulsions de type huile-dans-eau (H/E) ou 
eau-dans-huile (E/H). 

Cette composition peut se presenter en particulier sous forme 
d'fSmulsion, simple ou complexe (H/E, E/H, H/E/H ou E/H/E) telle qu'une 
cr6me, un lait, un gel ou un gel creme, de poudre, de b^tonnet solide et 
6ventuellement etre conditionnge en aerosol et se presenter sous forme de 
mousse ou de spray. 

La composition cosmetique de Tinvention peut etre utilisee 
comme composition protectrice de Tepiderme humain ou des cheveux 
contre les rayons ultraviolets, comme composition antisolaire ou comme 
produit de maquillage. 

Lorsque la composition cosm6tique selon ['invention est utilisee 
pour la protection de l'6piderme humain contre les rayons UV, ou comme 
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composition antisolaire, elle peut se presenter sous forme de suspension 
ou de dispersion dans des solvants ou des corps gras, sous forme de 
dispersion v6siculaire non ionique ou encore sous forme d'6mulsion, de 
type H/E ou E/H, telle qu'une cr6me ou un lait, sous forme de pommade, 
5 de gel, de gel creme, de batonnet solide, de stick, de mousse aerosol ou 
de spray. 

Lorsque la composition cosmetique selon I'invention est utilis^e 
pour la protection des cheveux, elle peut se presenter sous forme de 
10 shampooing, de lotion, de gel, d'Smulsion, de dispersion v6siculaire non 
ionique ou de laque pour cheveux. 

Lorsque la composition est utilisSe comme produit de 
maquillage des cils, des sourcils ou de la peau, tel que creme de traitement 
15 de T6piderme, fond de teint, baton de rouge 3 levres, fard a paupieres, 
fard £ joues, mascara ou ligneur encore appele "eye liner" elle peut se 
presenter sous forme solide ou pateuse, anhydre ou aqueuse, comme des 
Emulsions H/E ou E/H, des dispersions vesiculates non ioniques ou encore 
des suspensions. 

20 

A titre indicatif, pour les formulations antisolaires conformes a 
I'invention qui pr6sentent un support de type 6mulsion H/E ou E/H, on 
notera que, la phase grasse de telles Emulsions peut n'etre constitute pour 
Tessentiel ou meme en totality que par le ou les d6riv6(s) de I'acide 
25 trimellitique conforme(s) 3 I'invention tel(s) que d6fini(s) ci-dessus. 

Comme indiqu6 en d6but de description, un autre objet de la 
pr6sente invention reside dans un procede de traitement cosmetique de la 
peau ou des cheveux destin6 £ les proteger contre les effets des rayons 
30 UV consistant 3 appliquer sur ceux-ci une quantity efficace d'une 
composition cosm6tique telle que d6finie ci-dessus. 

Des exemples concrets, mais nullement limitatifs, iilustrant 
I'invention, vont maintenant etre donnes. 

35 
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Exemple 1 : 

Ethoxy-diglycol et concombre 8,00 % 

Trimellitate de tri tridGcyle 5,00 % 

Methoxycinnamate d'octyle 5,00 % 

5 Butyl-m6thoxydibenzoylmethane 2,00 % 

Dim6thicone trim6thylsiloxysilicate 3,00 % 

Ac6tate de tocoph6ryle 0,20 % 

Disparate de sucrose 5,00 % 

Glyc6rine 5,00 % 
10 Butyl-, Methyl-, Propyl-paraben + Phenoxy£thanol 0,40 % 

qsp.100% 

Parfum qs . 
Exemple 2 : 

15 Methoxycinnamate d'octyle 6,00 % 

Butyl-m£thoxydibenzoylm£thane 3,00 % 

Octyl-triazone 2,00 % 

Trimellitate de trioctyle 4,00 % 

Alcool cetylique 0,50 % 

20 Dim§thicone 0,50 % 

Coco caprylate/caprate 8,00 % 

PVP/CopolymSre Eicos6ne 2,00 % 

C6tyl-phosphate de potassium 2,00 % 

M£thyl- et propyl-paraben 0,25 % 

25 Disodium EDTA 0,10% 

BHT O,05 % 

Carbomer 10,00 % 

Propylene glycol 5,00 % 

Hydroxyde de potassium 4,05 % 

30 Acide ph£nylbenzimidazole sulfonique 2,00 % 

Ac6tate de tocophSryle 2,50 % 

Panth£nol 1 ,00 % 

Eau qsp. 100 % 

Parfum qs. 



35 
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REVENDI CATIONS 

1- Procede de photostabilisation du 4-(ter. butyl) 4'-m6thoxy 
dibenzoylmSthane vis-3-vis du rayonnement ultraviolet, caracterisS par le 
fait qu'il consiste a associer au 4-(ter. butyl) 4'-m6thoxy dibenzoylmethane 
une quantity efficace d'au moins un derive de I'acide trimellitique. 

2- Procede selon la revendication 1, caract6rise par le fait que 
ledit d6riv6 de I'acide trimellitique est choisi au sein de ceux rgpondant a la 
formule (I) suivante : 

O 




dans laquelle les radicaux R 2 et R 3 qui peuvent etre 

identiques ou diffgrents, repnSsentent Thydrog^ne ou des radicaux alkyles, 
Iin6aires ou ramifies en C r C 30 , de preference en C r C 13 et en particulier 
les radicaux 2-6thylhexyle, caprylyle, capryle et tridScyle, R 1# R 2 et R 3 ne 
repr6sentant pas chacun, d la fois, I'hydrogene. 

3- Proc6d6 selon la revendication 2, caract6ris£ par le fait que 
ledit d6riv6 de I'acide trimellitique est choisi parmi le trimellitate de tri 
tridGcyle, le trimellitate de trioctyle ou le trimellitate de tricaprylyle/capryle. 

4- Composition cosm6tique filtrante photostable pour la 
photoprotection par voie topique de la peau et/ou des cheveux contre le 
rayonnement ultraviolet, en particulier le rayonnement solaire, caract6ris6e 
par le fait qu'elles comprennent dans un support cosm£tiquement 
acceptable du 4-(ter. butyl) 4'-m6thoxy dibenzoylmethane a titre de filtre 
solaire organique actif dans I'UV-A, assocte a au moins un d£riv<§ de 
I'acide trimellitique £ titre d'agent photostabilisant dudit filtre solaire actif 
dans TUV-A. 
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5- Composition selon la revendication 4, caract6ris6e par le fait 
que le derive de I'acide trimelfitique est choisi au sein de ceux r£pondant a 
la formule (I) suivante : n 



5 




C-O-R, 



o 



10 



C-0-R 3 



(I) 



dans laquelle les radicaux R 1# R 2 et R3 qui peuvent etre 



identiques ou diff6rents, repr6sentent l'hydrog6ne ou des radicaux alkyles, 
15 Iin6aires ou ramifies en C1-C30, de preference en C-i-C^ et en particulier 
les radicaux 2-6thylhexyle, caprylyle, capryle et trid£cyle, R 1# R 2 et R3 ne 
repr^sentant pas chacun, a la fois, I'hydrogene. 



20 que ledit d6riv6 de I'acide trimellitique est le trimellitate de tri trid^cyle, le 
trimellitate de trioctyle ou le trimellitate de tricaprylyle/capryle. 

7- Composition selon Tune quelconque des revendications 4 a 
6, caract6ris6e par le fait que la teneur en 4-(ter. butyl) 4'-m6thoxy 
25 dibenzoylmgthane est comprise entre 0,1 et 10 % en poids par rapport au 
poids total de la composition. 



8- Composition selon I'une quelconque des revendications 4 § 

7 caract6ris6e par le fait que la teneur en d6riv6 d'acide trimellitique est 1 
30 comprise entre 0,5 et 50% en poids par rapport au poids total de la 

■ 

composition et pr6f6rentiellement entre 1 et 30%. 1 

9- Utilisation d'au moins un derive de I'acide trimellitique tel 
que d£fini a Tune des revendications 1 a 5 pour ameliorer le pouvoir 

35 photoprotecteur d'une composition cosm§tique antisolaire contenant du j 
4-(ter. butyl) 4'-m§thoxy dibenzoylm6thane. j 



6- Composition selon la revendication 5, caracteris6e par le fait 
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